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Die vorliegendc Erfindung bczicht sich auf ein 
Verfahren zur Herstellung von p-Alkyi-/^-aIkoxy- 
isathionaten, neuen Verbindungen, die als ober- 
flachenaktive Mittel geeignet sind. 

Das erfindungsgemaOe Verfahren zur Herstellung 
von /;-Alkyl-//-aIkoxyisaihionaten der Formeln 



R' 



R — \ OCHCH2 j„ — O — CH — CH0SO3X 



und 




R' 

I 

-O— CH— CH2SQ3X '5 



in welchen R fur eine Alkylgruppe mit 2 bis 22 Koh- 
lenstoffatomen, R' fur eine Alkylgruppe mit 1 bis 
4 Kohlenstoffatomen, R" fiir ein Wasserstoffatom 
Oder eine Methyl- oder Athylgruppe, R'", R"" und 
R'"" jeweils fiir ein Wasserstoffatom oder eine 
Alkylgruppe mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, n fiir 
Null Oder eine ganze Zahl von 1 bis 20, m (ur eine 
ganze Zahl von 1 bis 20 und X fur ein Alkalimetall 
(z. B. Na, K Oder Li) stehen, ist nun dadurch gekenn- 
zeichnet, daO man ein /^Alkylvinylsulfonat der 
Formel 

R' — CH = CHSQ3X 
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Verfahren zur Herstellung von /^-Alkyl- 
/^'-alkoxyisathionaten 
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Oder ein Oxyalkansulfonat der Formel 

HOCHCRXHoSQsX 

wobei R' und X die obige Bedeutung besitzen, mit 
ciner Monooxyverbindung der Formeln 



Diesc Reaktion ist vollig unerwartet, da die Vor- 
laufer der /?-AIkylvinylsulfonate, d. h. die Oxyalkan- 
sulfonate, unter praktisch denselben Bedingungen 

30 unter Bildung von /^-Alkylvinylsulfonaten Wasser 
abspalten. Man konnte also nicht vorherschcn, daB 
unter diesen Bedingungen die Addition der genannten 
Oxyverbindungen an den genannten /^'-Alkylvinyl- 
sulfonaten erfolgen wurde. Bei Verwendung cincs 

35 aliphatischen Alkohols und eines pf-AIl^lvinylsulfo- 
nates in Form seines Salzes erfolgt z. B. die folgende 
Reaktion : 



ROH -t- R' — CH = CHS03X 



Oder 



R-(0CHCH2j„— OH 

R'" ( R" ] 

OCHCHilw — OH- 



40 



Alkali 



ROCH(R')CH2SQ3X 




in welchen R, R", R'", R"", R""\ n und m die obige 
Bedeutung besitzen, in Gegenwart von Natrium- 
oder Kaliumhydroxyd bei pH9,7 bis 11,7 und einer 
Temperatur von 100 bis 240 • C- umsetzt 



wobei R, R' und X die oben angegebenen Bedeutun- 
gen besitzen. 
. Die Zugabe des Alkalis erfolgt zur Erbohung des 

45 pH-Wertcs einer lOo/oigen Losung der Mischung 
auf 9,7 bis 11,7; dann wird die erhaltene Mischung 
auf eine Temperatur uber lOO'-^C erhitzL Diese 
Verfahrensweise ist sehr gunstig, da man dadurch 
den ungesatu'gten Reaktionsteilnehmer, namlich das 

50 Natrium- oder Kaliumsalz des ^/-Alkylvinylsulfona- 
tes, nicht langere Zeit erhohten Temperaturen aus- 
setzen muB und dadurch kein Veriust der Ausbeute 
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auf Grund einer PoIymerisaUon erfolgt Wetterfain 
werden die Gefahren bei der Zugabe organischer 
Verbindungen zu einer Reaktionsmischung bei cr- 
hohten Temperaturen umgangen. 

Verwendbare /i-Alkylvinyisulfonate sind z. B. 

//-Methylnatriufn- odCT -kaliumisathtonat, 
/^AthyInatrium- oder -kaliumisathionat, 
/^-Propylnatrium- oder -kaliumisathionat, . 
f^Butylnatrium- oder -kaJiumisathionaL 

Aliphatische Alkohole mil 2 bis 22 Kohlenstoif- 
atomen, die mil den obigen /^-Alkylvinylsulfonaien 
in Form ihrer Natrium- oder Kaliumsalze umgcsctzl 
werden, sind z. B. Athylalkohol, PropyIalkohoI» Iso- 
propylalkohol, n-Butylalkoho], sek.-Butylaikoho!, 
terL-ButylalkohoK Isobutylalkohol, n-Amylalkohol, 
Isoamylalkohol, 2-Penlanol, 3-PentanoU tert-Amyl- 
alkohol 2 - Methyl - 2 - butanol (Amylenhydrat), 
l-Hexanol, 2-Hexanol, 2-MethyH-pentanol, 3,3-Di- 
methyl - 2 - butanol, 2,3 - Dimethyl - 2 - bulanol, 
i-HeptanoU i-Octanol, 1-Nonanol, l-Dccanol, 2-Do- 
decanol (Laurylalkohol), Cetylalkohol, Octadecyl- 
alkohol (Stearylalkohol), 1-Docosanol. 

Zu den aromatischen Oxyverbindungen der Benzol- 
reihe, die mit 1 bis 20 Mol eines Alkylenoxydes, 
wie z. B. Athylenoxyd, Propylenoxyd, Butylenoxyd 
Oder Mischungen derselben, in ublicher Weise um- 
gesetzt und als Reaktionsteilnehmer mit dcm Alkali- 
metallsalz des /^-Alkylvinylsulfonates verwendet wer- 
den, gehoren z. B. Phenol, o-, m- und p-Kresol, 
Tributylphenol, BenzylalkohoK 2,4-XylenoK 2,4,6-Tri- 
isopropylphenol, Cardanol, Amylphenol, Triamyl- 
phenol, Hexylphenol, Octylphenol, Octadecylphenol, 
Nonylphenol. Decylphenol, Tridecylphenol, Tri- 
dodecylphenol, Dinonylphenol, Dodecylphenol, Di- 
dodecylphenol. 

An Stelle der obigen aliphatischen Alkohole kon- 
nen auch die mono- und polyalkoxylierten Derivate 
dieser Alkohole und Phenole verwendet werden. 
Mit anderen Worten, erfindungsgemaB kann jeder 
einwertige aliphatische Alkohol, einwertiges Phenol 
einschlieOlich monoalkylierte und polyalkylierte Phe- 
nole verwendet werden, die mit 1 bis 20 Mol Athylen- 
oxyd, 1,2-Propylenoxyd oder 1 ,2-ButyIenoxyd oder 
mit Athylencarbonat, 1,2-Propylencarbonat oder 
1,2-ButyIencarbonat oder Mischungen derselben in 
der in den USA.-Patentschriften 1 970 578, 2 213 477, 
2 575 832, 2 593 112 und 2 676 975 besdiriebenen 
Weise kondensiert worden sind. 

Beispiele solcher mono- und polyalkoxylierter 
phenolischer Verbindungen sind z. B. 

Nonylphenol, mit 1 Mol Athylenoxyd konden- 
siert, 

Nonylphenol, mit 4 Mol Athylenoxyd konden- 
siert, 

Dinonylphenol, mit I Mol 1,2-Prop^enoxyd 
kondensiert, 

Dodecyiphenol, mit 1 Mol 1,2-Butylenoxyd kon- 
densiert, 

Diamylphenol, mit 20 Mol Athylenoxyd konden- 
siert, 

Octadecylphenol, mit 20 Mol Athylenoxyd kon- 
densiert, 

Dioctadecylphenol, mit 20 Mol Athylenoxyd 
kondensiert. 

Beim erfindungsgemaOen Verfahren wird cine 
Mischung aus 1 Mol eines aliphatischen Alkohols, 
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polyalkoxylierten Alkohols oder polyalkoxylierten 
Phenols der oben beschrieben Art und 1 Mol des 
Natrium- Oder Kaliumsalzes von /^-Alkylvinylsulfonat 
mit Natrium- oder Kaliumhydroxyd in fester oder 
5 Flockenform oder als waBrigc Losung auf einen 
pH-Wert zwischen 9,7 und 11,7 eingestellt Die 
waBrige Losung kann 40 bis 60% des Hydroxyds 
enthalten. Dann wird die erhaltene .-Mischung auf 
dne Temperatur zwischen 140 und 220''C fiir die 
10 Dauer von V2 bis 8 Stunden erhitzt Bei Anwendung 
von Temperaturen oberhalb 180**C, d. h. zwischen 
180 und 220 X, wird cs bevorzugt, die Reaktion in 
einer inertcn Atmospharc, wic z. B. Stickstoff oder 
Kohlendipxyd, oder unter Druck, wic z. B. in einem 
15 iiblichen Autoklav aus rostfreiem StahK durch- 
zufiihren. Nach beendeter Reaktion wird die Reak- 
tionsmischung auf Zimmerterhperatur abgekuhlt 
Das endgultige Produkt, d. h. das oberfiachenaktive 
Mittel, wird nach den folgendoi Verfahren isoliert: 
20 Wurdc als einer der Reaktionsteilnehmer ein 
niedrigsiedender aliphatischer Alkohol mit 2 bis 
6 Kohlenstoifatomen verwendet, so wird das End- 
produkt durch Abdestillieren des nicht umgesetzten 
Alkohols isoliert. Das Produkt wird durch Um- 
25 kristallisieren aus Eisessig gereinigt. 

Wurde als einer der Reaktionsteilnehmer ein hoch- 
siedender Alkohol oder eine mono- oder polyalkoxy- 
lierte phenol ische Vcrbindung verwendet, so erfolgt 
die Isolierung des oberflachenaktiven Mittels, indem 
30 die Reaktionsmischung in einem aromatischen 
Losungsmittel suspendiert, das Wasser durch azeo- 
trope Destination entfernt und die anorganischen 
Nebenprodukte abfiltriert werden. Das Losungsmittel 
wird abdestiUiert. 1st das gewiinschte Produkt ein 
35 Feststoff, so wird die erhallene Mischung durdi 
Umkristallisation aus Methanol oder Athanol ge- 
reinigt. 1st das gewunschte Produkt eine Flussigkeit, 
so wird es von nicht umgesetzten Alkanolen durch 
Verwendung eines stark basischcn Anionenharzes 
40 abgetrennt. Das anionische Konzentrat wird dann 
in einem entsprechenden Losungsmittel gelost, die 
erhaltene Losung getrocknet und zur Enifemung 
der unerwunschten anionischen Verunreinigungen 
filtriert. 

45 Die folgenden Beispiele veranschaulichen das 
erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung der 
neuen oberflachenaktiven Mittel. AUe Teile sind 
Gewichtsteile. 

^ Beispiel 1 

Eine Mischung aus 200TeiIen Tridecylalkohol, 
I62Teilen Natrium-/?-methylisathionat und 6Teilen 
50%igem waBrigem Natriumhydroxyd wurde 
1 Stunde auf HO^C erhitzt und dann die Temperatur 
55 40Minuten auf 200^ C erhoht. Dann wurde die 
Reaktionsmischung entfernt, auf Zimmertemperatur 
abgekuhlt und das Natrium-/3-tridecyloxypropan- 
sulfonat durch Umkristallisation aus Methanol 
isoliert. Die Ausbeute betrug 90 Teile oder 20%. 

. BeispieI2 

Eine Mischung aus 204Teilen des Reaktions- 
produktes aus 1 Mol Nonylphenol mit 4 Mol 
Athylenoxyd, 81 Teilen Natrium-/?-methylisathionat 
^5 und 6 Teilen einer 50%igen waBrigen Natrium- 
hydroxydldsung wurde 40 Minuten auf 180**C er- 
hitzt, dann 2 Stunden auf dieser Temperatur gehalien 
und schlieBlich entfernt Die Analyse der Reaktions- 
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mischung zeigte, daB sie 9% des oberflachenaktiven wurde durch das im Beispiel 2 beschriebene Ver- 

Mitlcls mil der folgenden Fonnel enthielt: fahrcn in praktisch rcincr Form isolicrt 

CHa Beispiel 7 

/ V ^rr . Lr ^ ^ Mischuflg, die 710 Teile nichtionisches ober- 

^ ^^(OCH2CH2)4 — O— CH—CHoSQsNa flachenaktivesMittel, das durch Umsetzung von 1 Mol 




C18H37 — (OCHjCHiho — O — CH — CHoSQsNa 



1-OcladecanoI mit 10 Mol Athjienoxyd hergeslellt 
worden war, 6 Teile 50%iges waBriges Natrium- 
_ ^ ^ , . hydroxyd und 214 Teile Natrium-^^butylisathionat 

Das oberflachenakUvc Mittel wurde vom nichl um- 10 enthielt, wurde innerhalb von 40 Minuten auf 180 C 
gesetzten Alkanol durch Verwendung dnes stark erhitzt und 6 Stundcn auf dieser Temperatur ge- 
basischen anionischen Harzes isoliert Die anion!- halten. Die Reaktionsmischung wurde auf Zimmer- 
schen Verunremigungen wurden abgetrennt, indem temperatur abgekuhlt, analysiert und enthielt 11% 
das anionische Konzentrat aus der Behandlung mit einesoberflachenaktivenMittelsderfolgendenFormel: 
dem lonenaustauscherharz in trockenem Benzol 15 ^ „ 

gelost und die Losung zur Entfemung unerwunsditer CiHg 
Verunreinigungen filtriert wurde. 

Beispiel 3 

Eine Mischung aus 510 Teilen Athylbutylalkohol, 20 B e i s p i e 1 8 

6Teilen 50%igcm waBrigem Natriumhydroxyd und Eine Mischung aus 153 Teilen des Reaktions- 
162 Teilen Natrium-^^methylisathionat wurde in produktes aus 1 Mol Phenol mit 1 Mol Propylen- 
einen Autoklav aus rostfreiem Stahl gegeben, unter oxyd, 81 Teilen Natrium-/J-methylisathionat und 
Dnick auf 220 'C erhitzt und 6V2 Stunden auf dieser 6 Teilen einer 50%igen Natriumhydroxydlosung 
Temperatur gehalten. Die Mischung wurde.von Ober- 25 wurde 40 Minuten auf 180'*C erhitzt und 2 Stunden 
schiissigem Alkdhol befreit und auf Zimmertempera- auf dieser Temperatur gehalten und dann entfernt. 
tur abgekuhlt Die Analyse des erhaltenen Produktes Die Analyse der Mischung zeigte, daB sie 12% eines 
zeigte, daB es 39% Natrium-/f'-athylhexyloxypropan- oberflachenaktiven Mittels der Formel 
sulfonat enthielt. Durch Umkristallisation aus Eis- 

essig wurde das gewunschte oberflachenaktive Mittel 30 ^^^^ CH3 

in praktisch reiner Form erhalten. ^ ^ I I 

\ OCH — CHo • O — CH — CHs — SOsNa 

Beispiel 4 

enthielt Die Isolierung erfolgte gemaB Beispiel 2. 

Eine Mischung aus 230 Teilen Athanol, 6 Teilen 35 
50%igem waBrigem Kaliumhydroxyd und 178 Teilen B e 1 s p i e 1 9 

KaIium-/?-methylisathionat wurde in einen Autoklav Beispiel 8 wurde wiederholt, wobei an Stelle der 
aus rostfreiem Stahl gegeben, unter Druck auf 200~C 153 Teile des Reaktionsproduktes aus 1 Mol Phenol 
erhitzt und 6 Stunden aufdieser Temperatur gehalten. mit 1 Mol Propylenoxyd 180 Teile des Reaktions- 
Die Reaktionsmischung wurde dann von uberschussi- 40 produktes aus 1 Mol o-Kresol mit 1 Mol Butylenoxyd 
gem Alkohol befreit und auf Zimmertemperatur ab- verwendet wurden. Die Analyse des Reaktionspro- 
gekuhlt. Die Analyse des erhaltenen Produktes zeigte, duktes zeigte einen Gehalt von 10% der Verbindung 
daB es 32% KaIium-/^'-athyIoxypropansulfonat ent- der Forme! 
hielt. Durch Umkristallisation aus Eisessig wurde das CH3 
gewunschte Produkt in praktisch reiner Form er- 45 I 9-^ 

halten. 



Beispiel 5 <;_>-OCHCH.-0-CH-CH.SO,Na 

Eine Mischung aus 327 Teilen 1-Docosanol, 6 Tei- Die Isolierung erfolgte gemaB Beispiel 2. 
len 50«/oigem waBrigem Natriumhydroxyd und 1 76 Tei- 50 

len Natrium-A^athylisathionat wurde 40 Minuten auf B e i s p i e 1 10 

ISO'C und dann 5 Stunden auf dieser Temperatur Beispiel 8 wurde wiederholt, wobei 1226 Teile des 

gehalten. Die Analyse des erhaltenen Produktes Reaktionsproduktes aus Dinonylphenol mil 20 Mol 

zeigte, daB es 14% Natrium-/;-docosanyloxybutan- Athylenoxyd an Stelle des Reaktionsproduktes aus 

sulfonat cntl)ielt Durch Umkristallisation aus Atha- 55 1 Mol Phenol mit 1 Mol Propylenoxyd verwendet 

nol wurde das gevmnschte oberflachenaktive Mittel wurden. Die Analyse des Reaktionsproduktes zeigte 

m praktisch remer Fonn erhalten. einen Gehalt von 7% einer Verbindung der Formel 

Beispiel 6 ^^^^^ 

^ Eine Mischung aus 264 Teilen des Kondensations- 60 I ^ CH3 

produktes aus i Mol Nonylphenol . und 1 Mol ^ ^ — L • .1. 

Athylenoxyd, 3 Teilen flockigem Natriumhydroxyd CgHip-^^; ^ > -(OCH2CHs)2o~0-CH"CHgS03Na 
und 190 Teilen Natrium-/?-propylisathionat wurde 

innerhalb von 40 Minuten auf 180'C erhitzt und Die Isolierung erfolgte gemaB Beispiel 2. 
6 Stunden auf dieser Tempontur gehalten. Die 65 

Reaktionsmischung wurde auf Zimmertemperatur B e i s p i e 1 1 1 

abgekuhlt analysiert und enthielt 7% Natrium- Beispiel 8 wurde wiederholt, wobei 702 Teile des 

//-nonylphenoxyathoxypentansulfonat Das Produkt Reaktionsproduktes aus Tributylphenol mit 10 Mol 
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Athylcnoxyd an Stelle des Reaktionsproduktes aus 
1 Mol Phenol mit 1 Mol Propylenoxyd verwendet 
wurdcn. Die Analyse der Reaktionsmischune zcigte 
cinen Gehalt von 9% einer Verbindung der foTcenden 
Forme! : 

CH3 



8 



C4HH 




(OCHiCH-ho - OCH - CHsSOjNa 



C4H9 



Die Isolierung erfolgte gemaB Beispiel 2. 
Bei spiel 12 



Beispiel 8 wurde wiederholt, wobei 646 Teile des 
Reaktionsproduktes aus Octylphenol plus 10 Mol 
Athylenoxyd an Stelle des Reaktionsproduktes aus 
I Mol Phenol mit 1 Mol Propylenoxyd verwendet 
warden. Die Analyse zeijgte einen Gehalt von 9% der 20 
folgenden Verbindung: 



zeigte dnen Gehalt von 25% der folgenden Ver- 
bindung: 

CHa 

5 C2H5 — O — CH^Cn, - O CH - CHiSOaNa 

Das Produkt wurde gemaB Beispiel 2 gereinigt. 
Beispiel 16 

Eine Mischung aus lOOTcilen Tridecylalkohol, 
80 Tcilcn Natrium-/J-mcthyIvinyIsulfonat und USTcir 
len flockigem Natriumhydroxyd wurde 1 Stunde auf 
170"'C erhitTt. Die Reaktionsmischung wurde danach 
dem ReaktionsgefaB entnommen und auf Zimmer- 
temperatur abgekiihlt. Man erhielt durch Umkristalli- 
sation aus Methanol 45 Teile Natrium-//-tridecyloxy- 
propansulfonat (Ausbeute = 20%). 



10 



15 



aH,7 



CH3 

(OCHaCHaho - OCH - CHaSQaNa 



Die Isolierung erfolgte gemaB Beispiel 2. 
Beispiel 13 



25 



30 



Beispiel 8 wurde wiederholt, wobd 1038 Teile des 
ReaktionsproduktesausTridodecylphenol plus lOMoI 
Athylenoxyd an Stelle von 1 Mol Phenol plus 1 Mol 
Propylenoxyd verwendet wurden. Die Analyse zeigte 
einen Gehalt von 6% der folgenden Verbindung: 35 

C10H23 

C12H05 -<(^ (OCH2CH2),o - OCH - CH.Sa,Na 

Die Isolierung erfolgte gemaB Beispiel 2. 

Beispiel 14 

Das Beispiel 8 wurde wiederiiolt, wobei 786 Teile 
des Reaktionsproduktes aus 1 Mol Octadccylphenol 
mit 10 Mol Athylenoxyd an Stelle des Reaktions- 50 
produktes aus 1 Mol Phenol mit 1 Mol Propylenoxyd 
verwendet wurden. Die Analyse zeigte einen Gehalt 
von 7% der folgenden Verbindung: 



40 



45 



CH3 



55 



60 



Ci^Hy-^ ^(OCH2CHe)ifl-0-CH-CH2SQ3Na 

Die Isolierung erfolgte gemaB Beispiel 2. 
Beispiel 15 

Beispiel 8 wurde wiederholt, wobei 450 Teile des 
Reaktionsproduktes aus 1 Mol Athanol mit I Mol 
Athylenoxyd an Stelle des Athanols verwendet wur- 
den. Das uberschussige Alkanol wurde durch Vaku- 65 
umdestillation entfernL Die Analyse des Ruckstandes 



Paten tanspruch: 

Verfahren zur Herstellung von /f-Alkyl-^'-alk- 
oxyisathionaten der Formeln 

/ R" \ R' 

I I 
R — ^OCHCHiij — o — CH ~ CHiSQiX 

und 



R'" 



R" 
I 

OCHCH. 



R' 
I 

-0— CH— CH2SQ3X 



in welchen R Pur eine Alkylgruppe mit 2 bis 
22 Kohlenstoifatomen, R' fiir eine Alkylgruppe 
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, R" fur ein 
Wasserstoffatom oder eine Methyl- oder Athyl- 
gruppe, R'". R"" und R'"" jeweils fiir ein 
Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 
18 Kohlenstoffatomen, n fur Null oder eine 
ganze Zahl von 1 bis 20, m fiir eine ganze Zahl 
von 1 bis 20 und X fur ein Alkalimetall stehen, 
dadurch gekennzeichnet, daB man 
ein /^-Alkylvinylsulfonat der Formel 

R— CH = CHS03X 

Oder ein Oxyalkansulfonat der Formel 

HOCH(R')CHoSQ,X 

wobei R' und X die obige Bedeutung besitzcn, 
mit einer Monooxyverbindung der Formeln 



/ 



R' 



Oder 



R — ^OCHCHoJ,, — OH 



OCHCHjjm— OH 



in welchen R, R'\ R'", R"", R , n und m die 

obige Bedeutung besitzen, in Gegenwart von 
NaUium- oder Kaliumhydroxyd bei pH 9,7 bis 
11,7 und einer Temperatur von 100 bis 240°C 
umsetzt. 
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Process for the picparadon of P-alkyl-P'-alkoxyisethiooates 

The ptescxa inveatioa relates to a process fc»- the preparation of P-alkyl-^'- 
alkox^isethionates, which are novel compounds suitable as sux&ce-active agents. 

The process accorduig to &e inventiaii for tiie preparatioo of p-alkyi-P'- 
alkoxsisethionates of the formulae 



R 

and 



OCHCHb 



1 

— O — CH — CHbSQaX 



R — R- 



R'" ( R" R' 




in which R is an alkyl group having 2 to 22 carbon atoms> R' is an alkyl groiap 
having 1 to 4 carbon atoms, R'' is a hydrogen atom or a methyl or ethyl group, R"", 
R"" and R'"" are each a hydrogen atom or an alkyl group having 1 to 18 carbon 
atoms^ n is zero or an integer from 1 to 20, m is an integer from 1 to 20 and X is an 
alkali metal (e.g. Na, K or Li), is characterized in that a p-alkylvinylsnlfcnate of the 
formula 

R'-CH=CHS03X 

or an oxyalkanesulfonate of the fomiula 

HpCH(R')CH2S03X 

R' and X being as defined above, is reacted with a monooxy compound of the 
formula 



R — 



{ R" "1 
I 

pCRCHijn — OR 



2 



or 




in which K, R", K*'\ R'"\ R""', « and m are as defined above, in the presence of 
sodium or potassium hydroxide at pH 9.7 to 11. 7 and at a temperacuxe of 1 00 to 
240^C- 

5 This reaction is completely unexpected because the precursors of p-alkyl- 

vinylsulfonates, i.e. oxyaDcanesulfbnates, eliininate water under practically the 
same conditions to form p-alkyMnylsulfonates, Thus it could not be anticipated 
that the addition of said oxy compounds onto said p-alkylvinylsulfonates ^ould 
take place under these conditions. When t^sing an aliphatic alcohol and a |3-alkyl- 
no vinylsulfonate in the fomi of its salt^ the foUo^ving reaction, for example, takes 
place: 

alkali 

ROH+R'-CH=CHS03X ROCH(R')CIfcSC>3X 

15 

R, R' and X being as defined above. 

The alkali is added to increase the pH of a 10% solution of the mixture to 
9.7 to 11.7; the mixture obtained is then heated to a temperature above 100**C. 
This procedure is very favourable because the unsaturated reactant, namely the 
20 sodium or potassium salt of the p-alkylvinylsulfonate, does not then have to be 
exposed to elevated tempeiatures for a prolonged period, tliereby avoiding any loss 
of yield due to polymen2Xttion. The dangers of adding organic compounds to a 
reaction mixture at elevated tempeiatures is also avoided. 

Examples of P-alkylvinylsulfonates which can be used are: 
25 sodium or potassium p-methyliscthionate, 

sodium or potassium j3-cthylisethionatc, 

sodium or potassium JJ-propylisethionate, 

sodium or potassium p-butylisethionate. 

Examples of aliphatic alcohols having 2 to 22 carbon atoms which are 
30 reacted with the above p-alkylvinylsulfonates in the form of their sodium or 
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potassium salts are ethyl alcohol, propyl alcohol, isopropyl alcohol, n-butyl 
alcohol, seo-butyl alcohol, tert-butyl alcx>hal, isobutyl alcohol, n-amyl alcohol, 
isoaroyl alcohol, 2-peiitanol, 3-pentaaoI, tert-amyl alcohol, 2-metlQi-2-butanol 
(amyleoe hydrate), 1-hexan.ol, 2-hexanol, 2-nicthyl-l-pentaiiol, 3,3-dijnethyl-2- 
5 butanol, 2,3-dimefliyl-2-butanol, 1-heptaaol, 1-octanol, l-nonanol, l-decanol, 2- 
dodecanol (lauryl alcohol), cctyl alcohol, octadecyl alcohol (stear>4 alcohol) and 1- 
docosasoU 

The aromatic oxy compounds of the benzene series which are reacted in 
conventional manner with 1 to 20 mol of an ajkylene oxide such as ethylene oxide, 

10 propylene oxdde, butylene oxide or mixtures thereof, and are Tised as reactants with 
the alkali metal salt of the p-alkylvinylsulfonate, include e.g. phenol, o-, m- and 
p-cresol, tributylphenol, benzyl alcohol, 2,4-xylenDl, 2A6-triisopropylphenol, 
cardanol, amylphenol, triamylphenol, hexyipheaol, octylphenol, octadecylphenol, 
nonylphenol, decylpbcnol. tridecylphenol, tiidodecylphenol, dinonylphenol, 

IS dodet^lpheaol and didodecjrlphenoL 

fo place of the above aliphatic alcohols, it is also possible to use ^e 
monoalkoxylated and polyalkoxylated derivatives of these alcohols and phenols. 
In other words, it is possible according to the invention to use any monohydric 
aliphatic alcohol or monohydiic plienol, including monoalkylated and 

20 polyallcylated phenols, which have been condensed with 1 to 20 mol of ethylene 
oxide, 1,2-propylene oxide or l^butylene oxide, or wiA ethylene carbonate, 1.2- 
propylene carbonate or l>butylene carbonate or mixtures fheceof, in the manner 
described in US patents 1 970 578, 2 213 477, 2 575 832, 2 593 112 and 2 676 975, 
Examples of such morxoalkoxylated and polyalkoxylated phenolic 

25 compounds are: 

nonylphenol condensed with 1 mol of ethylene oxide, 

nonylphenol condensed with 4 mol of ethylene oxide, 

dinonylphenol condensed with 1 mol of 1 ,2-propylene oxide, 

dodecylphenol condensed v^tti 1 mol of l,2-bu:QrlCTe oxide, 
30 diamylphenol condensed wiA 20 mol of ethylene oxide, 

octadecylphenol condensed with 20 mol of eBiylene oxide. 

dioctadecylphenol condensed with 20 mol of ethylene oxide. 

In the process according to die invention a mixture of 1 mol of an aliphatic 
alcohol, polyalkoxylated alcohol or polyalkoxylated phenol of the type described 
35 above, and 1 mol of the sodium or potassium salt of p-alkylvinylsulfonate with 
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sodixun or potassi\im hydroxide in solid or flake fonn or as an aqueous solution^ is 
adjusted to a pH of between 9.7 and 1 1 The aqueous solution can contain 40 to 
60% of hydroxide. The resxihing mixture is then heated at a temperature of 
between ,140 and 220°C for a period of to 8 hours. When operating at 
5 temperatures above 1 80**^ ie. between 1 80 and 220°C, it is preferable to cany out 
the reaction in an inert atmosphere, e.g. nitrogen or carbon dioxide, or under 
pressure, e.g. in a conventiozial stainless steel autoclave. When the reaction has 
ended, the reaction mixture is cooled to room temperature. The fmal product, ie. 
the sur&ce-active agent, zs isolated by the following processes: 
10 If one of the reactants used wsis a low-boiling aliphatic alcohol having 2 to 

6 carbon atoms, the end product is isolated by distillation of the unreacted alcohol. 
The product is purified by recrystaJlization from glacial acetic acid. 

if one of the reactants used was a high-boiling alcohol or a 
monoaUcoxylated or polyalkoxylated phenolic compound, the surface-active agent 
15 is isolated suspending the reaction mixture in an aromatic solvent, removing the 
water by azeolropic distillation and filtering off the inorganic by-products. The 
solvent is distilled off. If the desired product is a solid, the resulting mixture is 
purified by recrystaUization from methanol or ethanol. If the desired product is a 
liquid, it is separated from unreacted alkanols by using a strongly basic anionic 
20 resin. The anionic concentrate is then dissolved in an appropriate solvent and the 
resulting solution is dried and filtered to remove the unwanted anionic impxirities. 

The Examples which follow illustrate the process according to the 
invention for the preparation of the novel sujface-active agents. All parts are by 
weight. 

25 

Example 1 

A mixture of 200 parts of tridecyl alcohol, 162 parts of sodium P-methyl- 
isethionate and 6 parts of 50% aqueous sodium hydroxide was heated for 1 hour at 
30 170°C and the temperature was then increased to 200^C for 40 minutes. The 
reaction mixture was then withdrawn from the reaction vessel and cooled to room 
temperature and the sodium ^-tridecylox>propancsulfotiate was isolated by 
recrystallization from metbanoL The yield was 90 parts or 20%. 
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Example 2 
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A mixture of 204 parts of the resctioii product of 1 mol of nonylphenol with 
4 mol of ethylene oxide, 81 parts of sodium p-methylisethiouate and 6 parts of 
50% aqueous sodium hydroTcide solutioa was heated to 180**C over 40 minutes, 
5 then kept at this temperature for 2 hours and finaUy withdrawn &om the reaction 
vessel. Analysis of the reaction mixture showed that it contained 9% of th& 
suxface-active agent of the following fomiula: 

(OCHtCJUsk —O—CH— CHsSQsNa 



1^* Th^ sur&ce-^ctive agent was isolated j&om the unrcacted ailcanol by using a 

strongly basic anionic resin. The anionic impurities were separated off by 
dissolving in diy benzene the anionic concentrate from the treatment with the ion 
exchange resin and filtering the solution to remove unwanted impurities. 

15 Examples 

A mixture of 510 parts of ethylbutyl alcohol. 6 parts of 50% aqueous 
sodium hydroxide and 162 parts of sodium p-methylisethionate was placed in a 
stainless steel autoclave, heated to 220^C under pressure and kept at this 
temperature fox 654 hours. Excess alcohol was removed and the mixture was 
cooled to room temperature- Analysis of the resulting product showed that it 
contained 39% of sodium 0'-ethylhexyloxypropanesulfonate. The desired surfece- 
active agent was obtained in virtually pure form by rcorystallization from glacial 
acetic acid. 



20 



25 



Example 4 



A mixture of 230 parts of ethanol, 6 parts of 50% aqueous potassium 
hydroxide and 178 parts of potassium p-methylisethionate was placed in a stainless 
30 steel autoclave, heated to 200*C under pressure and kept at this temperature for 6 
hours. Excess alcohol was then removed and the reaction mixture was cooled to 
room temperature. Analysis of the resulting product showed that it contained 32% 



of potassium p'-etlioxypropanesiilfoiiate. The desired product was obtained in 
virtuaJly pure form by rcdystaOlization from glacial acetic acid. 

A mixture of 327 parts of 1-docosanol, 6 parts of 50% aqueous sodium 
hydroxide and 176 parts of sodium p-ethylisethionate was heated to 180*^0 over 40 
5 minutes and then kept at this temperature for 5 hours. Analysis of the resulting 
product showed that.it contained 14% of sodium p-docosanyloxybutanesulfonate. 
The desired surj&ce-activc agent was obtained in virtually pure form by 
recxystallizationfirom ethanoL 

10 ' Example 6 

A mixture of 264 parts of the condensation product of 1 mol of nonylphenol 
with 1 mol of ethylene oxide, 3 paits of sodium hydroxide flakes and 1 90 parts of 
sodium p-propylisethionate was heated to ISO^C over 40 minutes and kept at this 
15 temperature for 6 hours- The reaction mixture was cooled to room temperature and 
analysed; it contained 7% of sodium P'-nonyiphenoxyethoxypentanesulfonate. The 
prodtict was isolated in virtaally pure form by the proce^ desaib,ed in Example 2. 

Example 7 

20 

A mixture containing 710 parts of a non-ionic surface-active agent prepared 
by reactrog I mol of 1-octadecanol with 10 mol of ethylene oxide^ 6 parts of 50% 
aqueous sodium hydroxide and 214 parts of sodium 0-butylisethionate was heated 
to 180®C over 40 minutes and kept at this temperature for 6 hours. The reaction 
25 mixture was cooled to room temperature and analysed; it contained 11% of a 
sinlace-active agent of the following fottnula: 

CuHr — (OCHsCBaiD — O — CH — OfeSQaNa 
Example 8 

30 

A mixture of 153 parts of the reaction product of 1 mol of phenol with I 
mol of propylene oxide, 81 parts of sodium p-methylisethionate and 6 parts of 50% 
sodium hydroxide solution was heaicd- to 180^'C over 40 minutes, kept at this 
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temperature fox 2 hours and then withdrawn ficom the reaction vessel. Analysis of 
the mixture showed that it contained 12% of a surface-active agent of the formula 




CEb— SQ^a 



- 5 It was isolated as described in Bxaxnple 2. 

Example 9 

Example 8 was repeated except that 180 parts of the reaction product of 1 
10 mol of o-cresol with 1 mol of butylene qxide were used in place of 153 parts of the 
reaction product of 1 mol of phenol with 1 mol of propyjene oxide. Analysis of the 
reaction product showed a 10% content of the compound of the formula 




O CHCIfe — o — CH — CHsS QsNa 



15 It was isolated as described in Example 2. 



Example 10 

Example 8 was repeated except that 1226 parts of the reaction product of 
20 dinonylphenol with 20 mol of ethylene oxide were used in place of the reaction 
product of 1 mol of phenol with 1 mol of propylene oxide. Analj^is of the reaction 
product showed a 7% content of a compound of the foxmula 

25 It was isolated as described in Example 2. 

Example 11 

Example 8 was repeated except, that 702 parts of the reacdon prodixct of 
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tributylpheaaol with 10 mol of ethylene oxide were used in place of the xeactioa 
product of 1 mol of phenol with 1 mol of propylene oxide. Analysis of the leactioii 
mixture showed a 9% content of a compouzad of the following formula: 

C,Hii 

QHa y- (OCItCH-hii - OCH - ClfeSQsNa 




It was isolated as described in Example 2. 

Example 12 

Example 8 was repeated except that 646 parts of the reaction product of 
octylphenol with 10 mol of elhylene oxide were used in place of the reaction 
product of 1 mol of phenol with 1 mol of propylene oxide. Analysis showed a 9% 
content of the follovnng compound: 

It was isolated described in Example 2. 

Exatfiple 13 

Example 8 was repeated except that 1038 parts of the reaction product of 
Hidodecylpbepol with 10 mol of ethylene oxide wete used in place of the reactioui 
product of 1 mol of phenol witb 1 mol of propylene oxide. Analysis showed a 6% 
content of the following compound: 

CifHa -^^"V (OCftiCIfc)irt - OCH - CKaSCbNa 
CiiHia 
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It was isolated as described in Example 2. 

Example 14 

Example 8 was repeated except that 786 parts of the reaction product of 1 
mol of octade<qrlplieiw>l with 10 mol of ethylene osdde were used in place of the 
reaction product of 1 mol of phenol with 1 mol of propylene oxide. Analysis 
showed a 7% content of the foUowing compotmd: 

C,A;-^^-'lOCHs€H8h(»-O-CH-CH«S0»Wa 

It was isolated as described in ETiiample 2. 

Example IS 

15 Example 8 was repeated except that 450 parts of the reaction product of 1 

mol of ethanol with 1 mol of ethylene o^dde were used in place of ethanoL The 
excess alkanol was removed by vacuum distillation. Analysis of the residue 
showed a 25% content of the following compound: 

CHb 

CJh — O — CHsCIfe — O^CH — CHsSQjNa 

20 

The product was purified as described in Example 2. 

Example 16 

25 A mixture of 100 paits of tridecyl alcohol, 80 parts of sodium p-methyl- 

vinylsulfonate and 1.5 parts of sodium hydroxide flakes was heated at HO'C for 1 
hour. The reaction mixture was then withdrawn ftom the reaction vessel and 
cooled to room temperature. 45 parts of sodium p-tridccyloxypropanesulfonate 
(yield = 20%) were obtained by recrystaJlization from meftanol. 
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Claim: 



PtDcess for the prepajation of p-alkyl-p'-alkoryisethionates of the foimulae 
R — iQCHCffei • — o — rw — GH2SQ3X 



ft" 1 r 



and 




R" \ R' 
I 



4- 

Jm 



pCHCIfe ] — O— CH— CHaSObX 



in which R is an alkyi grO'Up having 2 to 22 caibon atoms, R' is an ?Jfcyl group 
having 1 to 4 caxbon atonis, R" is a hydrogen atom or a methyl or ethyl group^ R"", 
R''" and R'"" are each a hydrogen atom or an alkyl gronp having 1 to IS carbon 
atoms, n is zero or an integer from 1 to 20, mistm integer &om 1 to 20 and X is an 
alkali metal^ characterized in that a ^^aII(ylvinyhulfonate of the fonnula 

R'-CH=CHS03X 

or an oxyalkanesnlfonate of the fonnxila 

H0CH(R')CHaS03X 

R' and X being as defined above, is reacted with a monooxy compoun4 of the 
foiznula 

f ^ 



I 

OCHCffe 



— OH 



or 

R'" / R 



OCHCHsL— OH 



in which R, R". R"', R"", R'"", « and m are as defined above, in the presence of 
sodium or potassium boolroxide at pH 9.7 to 11.7 and at a temperatute of 100 to 
240"C. 



